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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfah'ren und.eine Vorfichtung zur Abtrennung von Milchsaure 
ausflohldsungen, welche in der chemisch-pharmazeutischen Industrie Anwendung finden. Die 
Milchsaure hat ein weites.Einsatzgebiet in der Technik, der Nahrungsmitteiindustrie und auf 
vielen anderen Gebieten. Die Aufgabe besteht darin, ein technisch einfach realisierbares, energie- 
und zeitsparendes Verfahren zur Abtrennung von Milchsaure zu schaffen, das eine hohe Ausbeute 
und gute Qualitat des Produktes gestattet, sowie eine effektive Vorrichtung zur Durchfuhrung des 
Verfahrens zu erstelien. Die Aufgabe wird gelost, indem die Veresterung der Rohmilchsaure mit 
niederen aliphatjschen, flussig eingeleiteten Alkoholen rnit 1 bis 3 C-Atomen, bei vermindertem 
Driick und Temperaturen von etwa 40-65 °C vorzugsweise in einem modifizierten Vakuum-Unnlauf- 
Verdampfer durchgefuhrtwird. Fig. 1 ■ 
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Tit el der Erfindung 

Verfabren and Torrichtung zur Abtrennung von Milchsaare 
aas Eohlosungen 

Anwenddngsgebiet .der Erf indung 

Die Erfindung betrifft ein Yerfahren and eine Vorrichtiing 
zur Eeinigung von Milchsaure, seiche in. der chemisch~phar- ■ 
mazeutischen Industrie Anwendung" finden* Milchsaure. wird. 
in der Technik, der Lebensmittelindustrie und in vielen 
anderen Industriezweigen verwendet* 

C harakt oris t ik der bekannten technischen losungen 

Bel. der technischen Eerstellung von Mil c hs aure - dare h fermen- 
tativen Abbaa. von Starke' and anderen Kohlehydraten wird ein 
Eohprodukt erhalten, das neben ca« 10 % Milchsaare einen 
groBeren Teil an unerwiinschten Begleitsubstanzen, insbe- • 
sondere unvollstandig abgebautes Ausgangsmaterial, He- 
benprodukte and anorganische Salze enthalt^ 

Etir bestimmte Verwendungs zwecke in der Technik und in der 
Nanrungsmittelindustrie ist eine derartig verunreinigte 
Milchsaure nicht einsetzbar, sondem muB einer Eeinigung 
unterworfen werden* ^ 



• Ein Verfabren zur Abtrennung der Milchsaure von den Be- 
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gieitsabstanze.n besteht darin, die Eohmilchsaare mit nie- 
deren aliphatischen Alkoholen zu. verestem, das Alkyllactat 
aas der Mischang abzadestillieren and aus dem Lestillat 
duxch Hydrolase gereinigte Milchsaare za gewinnen* 

In der Literatar sind zahlreiche Methoden zar Eeinigang von 
Milchsaare mitt els Teresterung beschrieben worden* 3ei ei- 
nem ?eil dieser 7erfahren wird Rohmilchsaare , der man im 
allgemeinen einen saoren Katalysator zasetzt, der Einwir- . 
kang von Alkoholdampf en onterwor£en« Hit dem entweichen- 
den Bampfgemisch wird Milchsaare groBtenteils als Ester 
•von den Begleitsabstanzen abgetrennt. . 

Hach US-PS 2 420 234 wird dieser ProzeB mit Alkoholen, 
. die tfefiiger als vier C-Atome haben, bei Atmospharen- 
drack darchgefabrt • Bei dieser Yerfahrensweise wird in 
einer Hebenanlage Alkohol verdampft, bevor er in das' . 
EeaktionsgefaS eingeleitet. -wird* Die Mindesttempe:patar ■ 
der ReaJrtionsinischang maB am. Kochponkt . des Alcohols lie- 
gen,- da bei tieferen lemperatoren der- Alkohol in der 
Re.aktionsmischang absorbiert warde« 

Bereits . ab 'etwa 70° 0 besteht" aber die Gefahr, daB sich 
in der Eeattionsmisc hang Uebenprodukte bilden, die die 
Qaalitat-des Endprodaktes , insbesondere Gerach and Ge- 
. schmack nachteilig beeinf lassen* Mit diesem- Terfahren 
werden zwar gate" Aas beaten erzielt, aber der relativ" 
boJie-Zeit- and.. B2at erialaatwand wirken sich' nachteilig 
aas. 

Japanische Aatoren beschreiben in C#A# 6^ (1965), 
S# 2894c die Fliissig-DajnpfTPbasen-Eeaiction mit 60%iger 
Milchsaare and Methanol bei 105 bis 10?° C* Dabei wird 
bei einem M'olverhaltnis Methanol : Milchsaare von 5,4' 
eine Aasbeatevon 93-% der Theorie erreicht. Aach.hier 
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sind die hohen Temperaturen wie beim voranstehenden Ver~ 
fahren von Nachteil« AuSerdem liegt der Yerbraach an Me-, 
thanol sehr hoctu 

Bine andere Verfahrensweise wird in der C3-PS 104 398 
(C,A* 60 (1964), S. 2780 f) beschrieben, Hier wird die 
technische ffiilchsaure nach Yersetzen mit- Methanol and ei- 
ner katalytischen Menge Schwef elsaure zunachst gekocht. 
Kacb der Filtration leitet man das Jiltrat iiber ein ko- 
nisches Sieb, wobei es der Einwirkung von Methanol dampf en 
unterworfen wird* Hier handelt essich uta einen zeitaof- 
wendigen Mefarstaf enprozeB* 

Laut Yeroff entlichung der CSSH-Zeitschrif t Promysl 
Potravin 1^ (1964), 5* 193 wird durch Sinleiten von Me- 
thanol dampf ' bei einer Temperatur von 80 bis 90° C in an 
Ballaststoff en reiche Sohmilchsaure eine Ausbeute von 
"'95 '% erzielt* Die ztinehmend viskosen and beim Abkiihlen 
erhartenden Suckstande ersclxweren eine technische Reali— 
sierung des Ye'rfafarens. 

Der 3au und die Punktionsweise eines handelsiiblicben Ya- 
/ kuum-Umlauf-Yerdampf ers sind .Stand der Tecbnik* In der 
Hegel dient er der Abtrennung bz-?su Yerdampfung eines Lo- 
sungsmittels aas einem Gemisch* 

Yeroff ent lie hangen iiber die Yerwendung von Yakuum-Umlauf- 
Ye'rdaapf era zar Durchftihrung von Yeresterungsreaktionen. 
sind nicht bekannt* 

Zisl der Srfindung 

Die Srfindung hat das Ziel, ein energie- und zeitsparen-' 
des Yerfahren zur Abtrennung vori Miicbsaure ausRohlo- 
s.ungen scwie eine Yorrichtung zur technisch . gunstigen 
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Realisierung des * Verf ahrens za entwickeln* 
Darlegung des Wesens der Erf indang 

Der Erf indang liegt die Aufgabe zagrande t ein tecbnisch 
einfach realisierbares , zeit- and energiesparendes" Ver- 

- fahren zur Abtreiinang von Mile hs Ear e.. aas Eoblosangen za 
finden,. das eine hobe Aosbeate and gate Qaalitat des Pro 
doktes gewabrleistet, sowie eine effective Vorrichtung 

• zar'Darciafahrang des Terf ahrens za entwickeln. 

ErfindangsgemaB wird die Aufgabe dadorcb gelost , dafi man 
eine bei.. der fermentation 7on Staike Oder anderen Kohle- 
bydraten arhaltene Eohlosung,. die zanachst auf einen ' 
Mile bs aar eg efaalt vqn.. 70 . bis r - SO % konzentriert wird, mit 
konzentriert er Scbwef elsaure versetzt^ Es werden, aaf 
das durchgesetzte Ml- lchsaare-Volanxen bezogen, bis za 
4>0 Vbl*-$5, vorzagsweis.e 0,7 7ol.-%v konzentrierte. Scbwe- 
f elsaure oder ein anderer ublicher Vere&terungs-Kataly- 
s'ator verwendet* Das Verfabren kann sowobl als Batcbr- 
Terfahren als aacb im Takaqaa-Uinlaaf-Terdampf er dorcbge— 
fiibrt werden* 

Das Gemiscb wird in einem mpdifizierten Vakuam-Umlaof - 
Verdampfer (Figur 1) bei vexmindertem :Drack f vorzugs- 
weise 15. bis 50 Uorr,. erhitzt. 

Dabei wird das Reaktions gemiscb uber das Bodenventil (9) 
in das YorratsgefaB (1) geleitet* Infolge des Vakuums 
steigt die' Hobmilcbsaure uber das Steigrobr (6) in das 
■ Verdampf ersystem (2) (3) and flietfb uber das Biicklaaf- - 
rohr (7) in das Vorrats.gef aJE (1) zoriick. 

Sobald das Gemiscb .eine Temperatur von etwa 40 bis 65° 0 
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err,eicht, hat, werden uber das Zwischenstuck mit Einiei- 
tungsrohr (8) in das im YorratsgefaB befindliche Steig- 
rohr (6) des Yerdampf ersyst ems aliphatische Alkobole mit 
1 bis>3 C-Atomen, z. B. Methanol, Ethanol, n- Oder i- 
Propanol, eingeleitet* 

Diese Heaktion kann sowohl kont.inuierlich als auch dis- 
kontinnierlich gestaltet werden. 

Das Eeaktionsgemisch steigt uber den Warmeaastauscher (2) 
in den Yerdampf erkopf (3). Das ent^eichende Dampf gemisch, 
das aas Met hyllact at, Methanol, Wasser and Milchsaure be- 
steht, wird im Wanaeaastauscher (Kuhler) (4) kondensiert 
and im AaffanggefaB (5) gesammelt. Das nicht omgesetete 
Eeaktionsgemisch wird vom Yerdampf erkopf (3) uber das Hack- 
laufrohr (7) in das Yorratsgef aB ' ( 1 ) zuruckgefuhrt . Als 
Yorrichtung zar Durchfuhrung des Verfahrens eignet sich • 
ein modifizierter Yakuam-TTinlaaf-Verdampfer besouders* . 

Die" Apparatur ist so aofgebaut, daB .eine 'aas. Zwischenstuck 
and Sinleitungsrobr bestehende Zuleitung (8). bis in das 
im VorratsgefaB (1) befindliche Steigrohr (6) hineinf uhrt . 
Das Zwischenstuck mit Einleitungsrohr (8)' befindet sich* 
zwischen 3odenventil (9) and YorratsgefaB (1)* Das- 3in- 
leitungsrohr kann aber aach darch einen gesonderten . 
Stut2en Oder darch die Wand des YorratsgefaBes bis iii das ' 
Steigrohr gefuhrt sein* Das Steigrohr verbindet das Yor- 
ratsgefaB mit dem Yerdampf ersystem, das aas Warmeeiastaa- 
scher (2) and Yerdampf erkopf (3) besteht. Vom Yerdampf er- 
kopf (3) aas' fiihrt ein Bucklaaf rohr (7) zuruck zum Yor- 
ratsgefaB Sine zweite Leitung verbindet den Ver-- 
dampferkopf (3) mit dem Warmeaustaascher (Kiihler) ('4)y 
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welcber mit dem Aof fanggefa.fi (5) verbunden ist. An dem 
AuffanggefSB sind ein Bodenventil (9) and zwei Yakuum- 
bzw. Beliiftungsventile (10) angebracht.- Die Warmeaus- 
tauscbflacbe das * verwendeten Yakuum^mlauf-Verdampf ers 
mnB mindestens die zweifacbe GroBe der eines bandelsub- 
licben Yakuum^mlauf-Verdampfers baben. 

Es 1st iiberrascbend, daB es nicbt nur moglicb,.- sondem 
aacb vorteilbaft ist, die Yeresterung und Abtreanung 
von lilchsaure durcb Einleiten niederer alipbatiscber 
Alkobole in waBrige Robmilcbsaarelosung bei gegeniiber 
dem Atmospbarendrack betracbtlicb reduziertem Brack 
and bei niedrigen Temperaturen vorzunehmeny da beispiels 
weise nacb S. TEEAMOTO /J. Cbeau Soc. Japan, Ind. Cbenu 
Sect. $6 (1953) S. 875/ durcb erfaobten Druck (0 t 3 bis 
0,4 BHEa) and darcb erbobte Temperature (130 bis 140° C) 
die Milcbsaore-Aosbeute gesteigert wird. 

.Es- kormte f estgestellt werden, daB bei reduziertem 
Druck der Bedarf an Alkbbolen trotz der.boberen Fliicb- 
tigkeit geringer ist and die nabeza quantitative Ab- 
trennung der Milcbsaare' in kurze'r .Zeit err eicht wird. 
Einweiterer YorteU. bestebt. darin, daB die Alkobol- 
komponente vor dem Einleiten nicbt verdampft werden 
muB, sonderri in flussiger Form in die Heaktionsmi- 
scbung eingespeist werden kann* 

iiir eine fortlauf ende Produktion der Milcbsaure im 
tecbniscben MaBstab ist die Durcbfubrung- der. aeaktion 
in dem oben bescbriebenen modifizierten Yakuum-Umlauf- 
Verdampfer von Vbrteii, da in. dies em das Yerfabren 
quasikontinuierlicb gestaltet werden kann. Da die Heak- 
tionsmiscbung nor maBig erwarmt wird, list das 'Destillat 

frei von Zersetzaagsprodukten, so daB die daraas durcb 
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Hydrolase gewinnbare Milchsaiare bocbsters Qualitatsan- 
sprucben geuiigi;. Der bei der Eydrolyse erbaltene AUrobol 
kann obne Heinigang fur eine weitere Milcbsaurs-vereste- 
rang eingesetzt werden. • < 

4 

Weiterbin wards festgestellt, da£ der im wesentlichen aas 
Begleitsabstanzen .bestehende Hackstand eine Viskositat 
aofweist, die im noch nicht erkalteten Zastand eine pro^- 
blemlose Sntf ernong aas deia EeaktionsgefaB. ermoglicht. 

Aosfnhrangsbeispiele 

1 * Beispiel sum Yerf ahren 

In einen 2,5 Liter-Solfierkolben gibt man 1,2 kg. 75%iger 
rohei. Milchsaare and 72 g konzentrierber Scbwef elsaare* 
Der Salfierkolben wird in ein regelbares Heizbad einge- 
taacht and mit Sahrer, 2hermometer, Tropftrichter and 
Eolohne- aasgerastet. Das AasflaBrohr des Tropitxichters, 
das bis' zom Boden des Solf ierkolbens reicbt, ist am on- - 
teren Bnde za einer Kapillare aasgezogen oder mit dem 
Boden einer G S^zd^te abgeschlossen* Die mit BaSchig- 
ringen gefiillte ca» 20 cm lange Kolonner ist ober eine 
Briicke mit einem Intensivkiihler verbanden, s an den iiber 
einen VakaamvorstoB ein 2andkolben angeschlossen ist* 
Die Apparatar wird aof 15 bis 25 Torr e-7akaiert and' das 
Heizbad allmahlich exwarmt, wahrend man duxch den Tropf- 
trichter Methanol langsam zuflieBen laBt. Bei einer Tem- 
perator der Reaktionsmischang ™n 40 bis 65° C geht ein 
Dampfgemisch aas Methanol, ffasser and Methyllactat dber. 
Sach Zugabe von ca* 1,5 1 Methanol ist die Umsetzang- be- 
endet.Im Destillat sind nach Hydrolase " 94 bis- 96 4 % der 
Theorie Milchsaare entbalten. 
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2. Beispiel zum Yerfahren" 

Bin Gemiscb von 15 1 80%iger Rohmilchsaure and 2,0 1 kon- 
zentrierter Schwef elsaure wird in einem modif izierten Ya- 
kaum^caauf-Yerdampfer (Fig* 1). bei 50 Torr erhitzt, 
Dabei wird das Gemiscb uber das Bodenventil (9) in das 
YbrratsgefaB (1) .geleitet. Infolge des Yakuums steigt die 
angesauerte Robmilchsaare uber das Steigrohr (5) in den 
W^rmeaustaascher' und anschlieBend in den Yerdampf erkopf 
(3) and flieBt uber das Eucklaafrohr (7) zariick in das 
YorratsgefaB. (1). Hat das Gemisch eine Temperatur von 
60° 0 erreicht,. warden kontinaierlich 15 bis 20 1 Me- 
thanol pro Stande durch ein Zwischenstuck mit Einleitangs- 
rohr (8) (Fig* 2) in das Steigrohr des Yerdampf ersys terns 
eingespeist* pas bei 60° C uberdestillierende Reaktions- • 
gemisch besteht aas Meth^llactat , Methanol, Wasser and 
geringen Bffengen Milchsaore. .Das Kondensat enthalt ca« 
5Q % zam groBen Teil als Met bullae tat gebondene. Milch- 
saore.. Das anumgesetzte Reaktionsgemisch wird vom- Yer- 
dampf erkopf (3) uber 'das Eucklaafrohr (7) in das Yorrats- 
gefaB (1) zurilckgefuhrt . Das .Flussigkeitsyolomen im Yor- 
ratsgefaB wird dorch kontinuierliches Nachziehen von 
Rohmilchsaure konstant gehalten* Bach einem Durchsatz von 
300 1 Rohmilchsaure wird die Veresterungsreaktion abge- 
brochen* Der Schwef elsaore-Sins'atz betragt hierbei 
0,67 % bezogen aof' die dure hge set -zte Milchsaure. Die Aas- 
beate betragt 96 bis 93 % der eingesetzten Milchsaore 
in der Sohlosang, vorwiegend in form des -Metitfllactats. 
Das Reaktions produkt kann obne Reinigung in an sich be- 
kannter Weise direkt za reiner Milchsaore hydrolysierfc 
.werden.Das bei der Hydrolase erhaltene Methanol kann 
obne Reinigung fur die weitere Mile h3aar ever est erung verv 
•wendet werden* 
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3 # Beispiel zum Verfahren 

Die Veresterang -von Milchsaure wird in gleicher Weise 
and in der gleichen Apparatur wie im 3eispiel 2 besehrie- 
ben durchgefuhrt . Anstelle von Methanol wird als Alkohol- 
Component e Ethanol- verwendet# Bex einem Druck von 25 bis 
30 Torr destilliert ein Ethyllactat enthaltendes Gemisoh 
bei 65° 0 tiber* Die Aasbeate betragt 96 %, bezogen aiif 
eingesetzte Milchsaare. Anstelle von Ethanol konnen.aach 
n- Oder i-Propanol verwendet werden* 

4* Beispiel zur Vorrichtang ' 

Beschreibang des modifizierten Vakuum-Umlauf-Yerdampf ers 
(Pig. 1) 

Die erfindangsgemaBe Apparatur besteht aus einem Vor- 1 • 
ratsgefaB (1), einem Verdampf ersystem* das sich aus Warv 
meaustauscher (Rohrenerhitzer) (2) and dem Verdampf er- 
kopf (3) zusaiamensetzt , einem Warmeaostauscher (Kubler) 
(4) and einem- Aaffanggef aB (5), Die Zaleitung, die in 
das im VorratsgefaB befindliche Steigrohr (6) fuhrt, ist 
mit einem Zwischenstuck mit Sinlei tangs rohr (8) (l?ig*2), 
das sich zwischen Bodenventil (9) and VorratsgefaB (1) 
befindetj. verseben. Das Steigrohr verbindet das Tor- 
ratsgefaB mit dem Verdampf eraystem* Torn Verdampf erkopf 
aas fuhrt' ein Riicklaafrohr zuriick in das Vorratsgef aB.. 
Die zweite vom Verdampf erkopf ausgehende Leitang dient 
der Ableitung des verdampf ten Eeaktionsgemisches in den 
Warmeaustauscher (Kiihler) (4)* Dem Warmeaustauscher 
f olgt ein Aaff anggefaB (5) , das mit einem Bodenventil 
(9) and zwei Vakuum- bzw* Beliiftungsventilen (10) y 
ebenso 7?ie das Vorratsgef aB, verseben ist. 
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Erf indungsans pruc he 

1 • Verfahren zur Abtrennung von Miichsaure aus Hohlo- 
sungen durch Veresterung der Miichsaure mit niederen 
aliphatiscben Alkobolen unter Zusatz eines sauren Ka- 
talysators, dadurch gekennzeichnet, daB man aliphati- 
tische Alkohole mit1 bis 3 C-Atomen anter verminder-. 
tern Druck and bei Temperaturen, die den Kochpunkt 
desAlkohols bei Eormaldrack* nicht uberschreiten, 
fliissig in die Eohmilchsaarelosung einleitet und mit 
■ dem entweichenden Dampfgemisch Miichsaure als Alkyl- 
lactat aas* der Eohlosung abtrennt* 

2* Teif ahren nach Punkt 1 , dadarch gekennzeichnet ? daB 
die Seaktion bei einem Druck von 15 bis 50 Torr und • 
einer lemperatur von 40 bis 65° C durcbgefiihrt wird. 

3. Veatfabreh nach den Punkten 1 and. 2, . dadurch gekenn- 
zeichnet-, daB die Yeresterungln einem modif izierten- 
Yakuum-Umlaofr-Verdampf er quasikontinuierlich dure fag e-- 
. fiihrfe wird. 

4»°YorTichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens nach den 
Punkten 1 bis 3». dadurch gekennzeichnet, daB ein mo- 
dif izierter Takuum-TJmlaaf-Verdampf er (Fig. - aus den 
an sich bekannten Bauteilen VorratsgefaB (1)/ Ver- 
dampf ersystem, bestehend aus Warmeaustaus.cher 
(Sohrenerhitzer) (2) und' Verdampf erkopf (3)> Warme- 
austaus.cher (Kiihler) (40 und. Auff anggefaB (5).- zu- 
• s'ammengesetzt ist, ^robei die- Zuleitungj die in das 
im YorratsgefaB (1) bef indliche" Steigrohr (6) hinein- 
ragt, mit einem zwische.n Bodenventil (9) und Vorrats- 
• gef aB (1) angeordneten- Zwischenstiick mit Sinleitungs- 
rohr (8) (Fig* 2) ausgestattet ist. 
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5. Vorricbtung nacb Puckt 4, dadurcb gekennzeicbnet, 
daB die Warmeaustauscbflacbe . des modifizierten 
Vakuum-ITalauf-Verdampf ers mindestens die zweifache 
GroBe der eines bandelsublicben Vakuam-Umlauf-Ter- 
dampfers bat. 



Hierzu 



2 Seiten Zeicbnungen 



m 

238174 4 






5 




An$chl&sse f 



A Alkahol-ZulQu/- 

B . Rt&mikhsaura-Zulqu/' 

P-. Dampfeuf-uh-urQ 

A Koncf&isatableftung 

w KuhLwasserzu- uiitf-abfCufi 



# 



* 





r\ : 






This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 
FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

J2^LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

Q"REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



